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(54) Tide: METHOD FOR MODIFYING THE SURFACES OF RNE-POROUS ADSORBENTS 
^ (54) Be«elch„uns: VERFAHREN ZUR MODIFIZIERUNG DER OBERFLACHEN VON FEINPOROSEN ADSORBENTIEN 

00 fluid which is placed under supercritical concliiion, JJd wh^lcl absorbent(.s) .s/are brought into contact with a 

ON in a dispersed mamier. The mj^ifying ageni is d^^oWcS^lr? .''"\°'n"';;' '^'^"'^ ^'""'''^ '^^"'^'"^ =*-nie 

brought into contact with the fluid '^'^^'^^ ""'^ or whiJe the absorbcnMs.) is/are 

2 (S7) Zusammenfassung: Die Ertindune bctrifft pin v,.rtv>k,„ j .- . 

Adsorbens odcr eines Gemisches mehrerer MMM^p^SlriZil^ ''''^"'"^ ^1""""="^ OberHachen eines MMMS-porOsen 
P mit einem Fluid kontaktiert. welches sich unterleZ^irhi r ^ ^" ""VT"^ Poa-ndurchmesser < 20<) nm. Dicse werden 

^ gcI6stund/oderdispergienenthaiL Das Modi rr^ieruSSS wir^^'Tn^*'" T'^^ u"'* "'""^"^^ Modifizicningsmittel 

^ und/odcr dispergien. ««"»^ieningsiniuel wird entweder vor Oder wahrctid dcs Kontakiierens in detn Fluid gelOst 
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Verfahren zur Modifizierung der Oberflachen 
von feinporosen Adsorbentien 



Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Modifizierung der Ober- 
flachen feinporoser Adsorbentien, bei dem sich die feinporosen Adsorbentien in einem 
iiberkritischen Fluid befinden und das Modifizierungsmittel in diesem Fluid gelost 
und/oder dispergiert wird. 

Je nach GroBe der Poncn unterscheidet man grobporose (Porendurchmesser > 20 ^im) und 
feinporose Substanzen (Porendurchmesser ^ 20 nm). Nach lUPAC lassen sich die Fein- 
poren weiter in Makroporen (Porendurchmesser > 50 nm). Mesoporen (Porendurchmesser 
2-50 nm), Mikroporen (Porendurchmesser 0,4-2 nm) und Submikroporen (Porendurch- 
messer < 0.4 nm) einteilen. Stoffe, die Makro- und/oder Meso- und/oder Mikro- und/oder 
Submikroporen enthalten, werden auch als MMMS-porose Stoffe bezeichnet. 

Neben Erscheinungen der Kapillaritat, Transportphanomen u.a. weisen MMMS-porose 
Feststoffe eine stark vergroBerte Oberflache auf, die umso grofier ist, je hoher die Anzahl 
und je geringer die GroBe der vorhandenen Poren ist. Dabei wird im allgemeinen zwischen 
innerer und auBerer Oberflache unterschieden. Soweit es sich nicht um Kapillarkonden- 
sat, on Oder verwandte Effekte handelt, welche ihrem We.sen nach auf mnere Oberflachen 
Oder hmreichend enge Partikelzwischenraume beschrankt smd, treten die an inneren 
Oberflachen ablaufenden Vorgange jedoch auch an iiuBeren Obernachen auf. 

Adsorbentien sind meist feste Stoffe. die aufgrund ihrcr groBen Oberflache befiihiat smd 
besfmmte Substanzen aus gasformigen oder flUssigen Mi.schuni^en an ihrer Grenzfliiche 
anzure.cherr) (zu adsorbieren). Je groBer die Ge.samtoberfiache de.s Adsorbens pro 
Volumenemheit ist, desto hoher ist seine Adsorptionsfiih.gkeit. Deshalb smd feinporose 
Stone m.t groBen inneren Oberflachen im allgemeinen guie Adsorbentien. Die cebriiuch- 
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Auch eine Impragnierung iiuBerer Substratoberflachen oder grobporoser Substanzen mittels 
uberkritischer Fluide wird im Stand der Technik beschrieben (DE 42 02 320 A I , 
DE 44 04 839 Al). Die Anlagerung bzw. das Aufbringen von Stoffen an auBere Ober- 
flachen oder in Grobporen folgt jedoch anderen physikalischen und chemischen Gesetz- 
5 miiBigkeiten als diejenige in MMMS-Poren mil einem Porendurchmesser von < 200 nm. 
Letztere wird durch ausschlicBlich in MMMS-Poren auftretende Phiinomene derart gepragt, 
dass ein Anlagerungsverfahren an auBere Substratoberfliichen oder grobporose Substanzen 
nicht mit einem solchen von MMMS-porbse Adsorbentien vergleichbar ist. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu 
uberwinden und ein technisch und wirtschaftlich vorteilhaftes Verfahren zur Modifizierung 
der Oberflachen von feinporosen Adsorbentien mit einem Porendurchmesser < 200 nm, 
insbesondere der inneren Oberflachen, bereitzustellen, bei dem die Poreninnenwande, 
insbesondere auch von Mikro- und Submikroporen, einer Modifizierung unierzogen 

15 werden. Insbesondere soil das Verfahren qualitativ hochwertige Oberflachenmodi- 
fizierungen, d.h. die Herstellung selektiver und katalytisch wirksamer Adsorbentien, 
ermoglichen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kennzeichnenden Merkmale des Haupt- 
20 anspruchs gelost. Spezielle Verfahrensmerkmale sind in den Unteranspriichen beschrieben. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Modifizierung der (inneren) Oberflachen wird 
ein feinporoses Adsorbens oder ein Gemisch mehrerer feinporoscr Adsorbentien mit einem 
Porendurchmesser <200nm verwendet. Nach der Eingangs erwahnten Klassifizierung 
25 handelt es sich folglich bei den verwendeten Substraten um MMMS-porose Adsorbentien. 
Diese werden mit einem Fluid kontaktiert, welches sich unter uberkritischen Bedingungen 
befindet und ein oder mehrere Modifizierungsmittel gelost und/oder dispergiert enthalt. 
Vorzugsweise liisst man die feinporosen Adsorbentien jedoch von dem uberkritischen 
Fluid um- bzw. durchstromen, da dies zu besonders effektiven Resultaten bei der 
erfindungsgemaBen Modifizierung fuhrt. Das Modifizierungsmittel wird eniwedcr vor oder 
wahrend des Kontaktierens in dem Fluid gelost und/oder dispergiert. 



30 



Die Oberflachenmodifizieriing erfolgt durch Aufbringung der gelostcn und/oder disper- 
gierten Modifizierungsmittel auf die Obertlache der MMMS-porosen Substanzen 
35 msbesondere auf d.e mnere Oberflache. Da - wie Eingangs erwahnt - die an mneren 
Oberflachen ablaufenden Vorgange jedoch auch an auBeren Oberflachen ablaufen ,st hier 
unter der (mneren) Oberniiche feinporoser Adsorbentien sowohl d.e umerc wie auch die 
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lichsten Adsorbentien sind Aktivkohlen, Aluminiumoxide. Kieselgele. RuBe, Zeolithe. 
Diese konnen beispielsweise in der Filtration und der Adsorption oder in der Dunnschicht- 
und Adsorptionschromatographie als stationiire Phase verwendet werden. 

5 Die Eigenschaften von feinporosen Stoffen konnen durch das Aufbringen von Zusatz- 
und/oder Hilfsstoffen auf der inneren (und auBeren) Oberflache gezielt beeinflusst werden, 
d.h. die innere (und iiuBere) Oberflache des porosen Festkorpers wird modifiziert. Die 
Modifizierung der inneren (und SuBeren) Oberflache poroser Stoffe ist u.a. eine der 
gebrauchlichsten Herstellungsmethoden fiir Katalysatoren. Urn die selektiven Adsorptions- 

10 eigenschaften oder das katalytische Verhalten der Akiivkohle zu crzielen oder zu 
verbessem werden Aktivkohlen modifiziert z.B. mit Kupfer, Chrom oder Zink, mit 
Mangandioxid, mit elementarem Schwefel, mit Edeimetallen wie Silber oder Palladium 
Oder mit metallorganischen Verbindungen wie Cobalt-Phthalocyanin. In einigen Fallen 
werden die gewunschten Eigenschaften ersi durch eine der Modifizierung. nachgeschaltete 

15 chemische Umsetzung erzielt, beispielsweise wird durch die Behandlung von Aktivkohle 
mit Eisensalzen und anschlieBende Umsetzung der Eisensalze zu Eisen(III)-oxid 
Aktivkohle erhalten. die eine Abtrennung von schwefelhaltigen Komponenten aus 
sauerstoffarmen Gasmischungen ermoglicht (O. Vohler et al.. Carbon - Activated Carbon, 
in: UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, e"" Edition, 1999). 

20 

Allgemein wird bei der Modifizierung feinporoser Adsorbentien nach dem Stand der 
Technik das Adsorbens mit einer flussigen Losung. die die betreffenden Wirkstoffe 
(Modifizierungsmittel) enthalt, getrankt. Beispielsweise beschreibt die US 5,540,759 die 
Impragnierung von Aktivkohle und Kohlenstoffmolekularsieben mit wasserigen Losungen 
25 von Ubergangsmetallen. Die US 4.072.479 offenbart die Impragnierung von Aktivkohle- 
betten mit einer NaOH-Losung zur Verbesserung der Geruchsfiltereigenschaften. In der US 
5,496.785 wird iiber die zweifache Impragnierung von Aktivkohle mit Metallsalzen in 
wasserigen oder organischen Losungsmitteln berichtet. Bei der Impragnierung mit 
flussigen Losungen verbleiben jedoch Losungsmittelreste in dem MMMS-porosen 
30 Adsorbens und erniedrigen dadurch die Adsorptionskapazitiiien. Alternativ mussen die 
Losungsmittelreste mit entsprechcndem Energieaufwand ausgetrieben werden. Dieses 
Austreiben wird bei MMMS-porosen Substanzen zusiitzlich durch Kapillarkondensat.on.s- 
effekle erschwert. die mit abnehmender PorengroBe zunehmen. Auch sind zum Entterncn 
des Lpsungsmittels innerhalb vertretbarer Zeitraume Temperaturen notwendig. die a.is 
sicherheitstechnischen Grunden cine kostenintensive Inertisierung erfordern und es k.-mmi 
zu einer Beeinflussung der auf den Adsorbentien aufgebrachten Impragnierungsmiiicl. 
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aufiere Oberflache zu verstehen. Bei der Aufbringung der Modifizierungsmittel konnen 
einerseits die im iiberkritischen Fluid gelosten Substanzen an der (inneren) Oberflache des 
feinporosen Adsorbens angelagert d.h. adsorbiert werden. Die Adsorption kann dabei 
entweder durch Physisorption, z.B. dutch elektrostatische oder van-der-Waais-Wechsel- 
wirkungen, oder durch Chemisorption erfolgen, Andererseits kann gleichzeitig oder 
alternativ mindestens ein Teil des im iiberkritischen Fluid befindlichen 
Modifizierungsmittels mit der (inneren) Oberflache des feinporosen Adsorbens bzw. mit 
einer oder mehreren reaktiven Gruppen an dieser Oberflache reagieren, wobei mindestens 
ein Reaktionsprodukt als Modifizierung auf dieser Oberflache verbleibt. 



10 



Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich uberraschenderweise hervorragend dazu, 
auch die inneren Oberflachen feinporoser Adsorbentien mit einem Porendurchmesser 
< 200 nm, insbesondere von mikro- und subm'kroporosen Substanzen, zu modifizieren, 
Uberkritische Fluide weisen gegeniiber den nach dem Stand der Technik verwendeten 
15 fllissigen Losungsmitteln eine deutlich geringere Viskositat und eine geringere Grenz- 
fliichenspannung auf. Hierdurch wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eine gute 
Benetzung der erfindungsgemaBen Adsorbentien, insbesondere der mikj-o- und submikro- 
porosen Oberflache, sicher gestellt. Insbesondere ist dies auch ein wesentlicher Faktor fiir 
eine qualitativ hochwertige Modifizierung mikro- und submikropor5ser Adsorbentien. 

20 

Nach erfolgter Modifizierung kann das uberkritische Fluid sehr Icicht bei niedrigen 
Temperaturen durch ggf. vollstandige Druckentspannung in den gasformigen Zustand 
uberfuhrt werden und hierdurch aus dem feinporosen Adsorbens wieder voUstandig aus- 
getrieben werden. Durch die geringe Dichte und die geringe Oberflachenspannung im 
25 gasformigen Zustand treten keine Kapillarkondensationseffekte auf, wie dies bei der 
thermischen Abtrennung von Losungsmitteln nach den Stand der Technik der Fall ist. 
Somit kann das erfindungsgemiiB verwendete Losungsmittel relativ einfach und schonend 
wieder voUstandig aus dem modifizierten Adsorbens entfernt werden. 

30 Grundsatzlich ist jedes uberkritische Fluid fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet. 
Bevorzugt verwendet wird Kohlendioxid, Lachgas, niedere Alkane, insbesondere Propan 
und Butan, niedere Alkene, insbesondere Ethen, Methanol oder eine Mischung derselben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der Regcl bei Drucken zwischen 5.0 und 
35 40,0 MPa und Temperaturen zwischen 15 und ISiYX: durchgefuhrt. Die genauen Druck- 
und Temperatur-VVerte sind von dem verwendeten uberkritischen Fluid abhangig und 
konnen von Fachmann aufgrund seines allgememen Fachwissen geeignet gewiihlt werden. 
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Allgemein liisst sich sagen, dass fur das erfindungsgemiiSe Verfahren die uberkritischen 
Flu.de insbesondere in der Niihe ihres icritischen Punktes verwendet warden. 

Durch Vanatmn der auBeren Parameter Druck und Temperatur konnen die phvsikalischen 
E.genschaften uberkritischer Fluide, die unmittelbaren EinHuss auf die Loslichkeit des 
gelbsten Modifizierungsmittels haben. veriindert werden. Dies hat auch Auswirkunaen auf 
den Abscheidungsprozess der gelosten Modifizierungsmittel auf den Obertliichen der 
Adsorbentien, so dass uber eine Variation dieser Parameter sowohl die Menee des 
adsorbierten Modifizierungsmittels wie auch die GroBe der modifizierten Poren gezielt 
gesteuert werden kann. So liLsst sich beispielsweise durch eine Variation des Drucks 
zwischen dem ein- und dem vierfachen kritischen Druck des Fluids die Loslichkeit der 
erfindungsgemaB geeigneten Modifizierungsmittel derart einstellen, dass ,m Satti^^un-s- 
zustand zwischen etwa 0.1 und 10Gew.-% im uberkritischen Fluid gelost s.nd Die 
Temperaturabhangigkeit im Hinblick auf die Loslichkeit ist komplizierter. Sie hanst in 
erster Linie vom Phasengleichgewicht zwischen dem Modifizierungsmittel und dem 
uberkritischen Fluid ab. In erster Naherung nimmt mit ansteigender Temperatur die Dichte 
des Fluids und damit sein Losungsvermogen ab. 

Durch geeignete Fuhrung der beiden Parameter Druck und Temperatur lasst sich die 
Abscheidung des Modifizierungsmittels in den Poren des feinporosen Adsorbens vorteil- 
hafterweise soweit steuem. dass weitergehender Einfluss auf die Morpholo-ie der 
abgeschiedenen Schichten genommen werden kann. Bei.spieisweise ftihrt eine schnelJe 
Abscheidung durch schnelle Dmckentspannung zu amorphen Schichten. wahrend bei 
entsprechend langsamerer Druckentspannung kristalline Schichten entstehen konnen 



Die Temperatur. kann auch variiert werden, urn zusatzliche Effekte. wie z.B die Temper i 
turabhangigkeit der Bildung verschiedener fester Phasen auf der (inneren) Obernache 
auszunutzen. Durch das Unter- oder Uberschreiten von Glasumwandlunestemperaturen 
und anderen Pha.senubergangstemperaturen kann daher ein geeignetes Modifiz.erun-s- 

30 mittel in verschiedenen festen Morphologien auf die (innere) Obernache des feinpororen 
Adsorbens aufgebracht werden. BeispieLsweise verfestigen sich als Modifizierungsmittel 
e.nsetzbare Fettsiiuren bei niedrigeren Temperaturen (abhansie von der "konkret 
verwendeten Fetts.ure) kristailin, wUhrend sie bei hoheren Temperaturen flussia kristalline 
Phasen b.lden. Bei den Verfahren nach dem Stand der Technik konnen derart^i.c Effekte 

3b nicht ausgenutzt werden. 
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Als Modifizierungsmiltel kann jede Substanz verwendet werden, die dazu geeignet ist. 
durch die Modifizierung der inneren Obcrflactic eines feinporbsen Adsorbens die Eigen- 
schaften des Adsorbens zu beeinnussen. Beispiele fiir erfindLingsgemiiUe Modifizierungs- 
mitte! sind organische Verbindungen, metallorganische Verbindungen, anorganische 
5 Verbindungen oder Gemische dieser Substanzcn. Auch Mikroemulsionen vvasserloslicher 
Salze in Micellen geeigneter Tensidc konnen als Modifizierungsmittei eingesetzt werden. 
Daneben k5nnen auch alle Substanzen. die im Stand der Technik zur Modifizierung der 
Oberfliichen feinporoser Adsorbentien bekannt sind, verwendet werden. 

10 Ohne Ein.schrankung der Allgemeinheit sind konkrete organische Modifizierungsmittei 
beispielsweise Benzol, Glycerin. Fettsauren. Benzoesaurc, Polyethylenglykole, Squalan. 
Paraffine, Octadecan. Diese Substanzen sind insbesondere fur die Herstellung von 
Molekularsieben geeignet. Neben anderen konnen als metallorganische Modifizierungs- 
mittei Z.B. Titan-, Zirkonium-, Vanadium-, Yttrium-, Kupfer- Molybdiin-ethoxylaie oder 

15 -isopropylate, oder Koordinations verbindungen wie z.B. Ferrocen, Metallocene oder 
Ubergangsmetallkomplexe mit Tetramethylheptandionen oder Diisopropyldithio- 
carbamaten verwendet werden. Dies fiihrt in der Regel zu katalytisch aktiven Adsorben- 
tien. Die auf die (innere) Oberfliiche der Adsorbentien aufgebrachten metaUhaltigen 
Verbindungen konnen im Rahmen einer Nachbehandlung reduziert werden, so dass die 

20 (innere) Oberflache im Endeffekt mit Metallen modifiziert ist. 

In der Regel werden 0,1 bis 10 Gew.-% Modifizierungsmittei bezogen auf die Losune bzw 
Dispersion des iiberkritischen Fluids eingesetzt. Hierbei muss die Beladung des 
iiberkritischen Fluids mit dem Modifizierungsmittei auf die auBeren Bedingun-en wie 
Druck und Temperatur abgestimmt werden. Der Fachmann ist jedoch in der Ja^e die 
geeigneten Parameter aufgrund seines Fachwis.sens zu wahlen. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist grundsatzlich jedes feinporose 
Adsorbens geeignet. Dabei konnen die verwendeten Adsorbentien jeweils ausschlieBlich 
Oder vorwiegend Makro-, Me.so-, Mikro- oder Submikroporen oder ein Gemi.sch dieser 
Poren aufweisen. Bevorzugt werden Kohlenstoff haltige Adsorbentien. Z.olithe. Kiesel- 
ge e, Alum.n.umox.de oder Gemische derselben modifiz.ert. Al.s Kohlenstoff halt.^es 

2et:::.r "^-^ '-'^'-^ ^^-'^^^ --.enstjff- 

Bevorzugt werden MMMS-por5se Adsorbent.en mod.fiz.ert. bci denen . 30 Vol do. 
Porenvolumens auf Poren mit Porendurchme.s.ser .< 50 nm entf.l,t. Besonders ^evorzugi 



25 



30 



35 



BNSDOCID: <WO 



01S2981A1 I > 



wo 01/52981 PCT/EPO 1/00503 



werden MMMS-porose Adsorbentien modifiziert, bei denen > 30 Vol.-% des Poren- 
volumens auf Poren mit Porendurchmesscr < 2 nm entfiillt. 

Das MMMS-porose Adsorbens kann auch von Adsorbaten befreit oder mit adsorbierten 
5 Adsorbaten vorliegen. Im Fall von Wasser als Adsorbat bedeutet dies beispielsweise. dass 
entweder ein getrocknetes oder ein ungetrocknetes Adsorbens verwendet wird. Letzteres 
wird z.B. bevorzugt, wenn die Modifizierung unter gleichzeitiger Hydrolyse des 
Modifizierungsmittels erfolgen soli. Bei den Verfahren nach dem Stand der Technik ist 
eine Modifizierung unter gleichzeitiger hydrolytischer Reaktion des Modifizierungsmittels 
1 0 - wenn uberhaupt - nur bedingt moglich. 

Ferner besteht die Moglichkeit, dass als Edukt feinporose Adsorbentien ohne oder mil 
bereits erfolgter Oberfliichcnmodifizierung verwendet werden, wobei im letzteren Fall die 
Modifizierung erfindungsgemsilJ oder auf andere Weise erfolgt sein kann. 

15 

Neben einer Verwendung als Endprodukt kann das erfindungsgemaB modifizierte 
Adsorbens als Zwischenprodukt zur weiteren physikaiischen und/oder chemischen 
Behandlung und/oder zur weiteren Modifizierung nach den erfindungsgemiiSen Verfahren 
Oder einem anderen Modifizierungsverfahren nach dem Stand der Technik verwendet 
20 werden. 

In einer besonderen AusfUhrungsform erhiilt das feinporose Adsorbens durch die 
erfindungsgemaBe Oberfliichenmodifizierung der inneren Oberfliiche katalytische 
Eigenschaften. 

25 

Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines 
Molekularsiebes verwendet . werden. Hierbei wird die innere Obeiflache z.B. eines 
Kohlenstoff haltigen feinporosen Adsorbens, insbesondere Aktivkohle oder Aktivkoks, mit 
Substanzen modifiziert, die bei einer Pyroly.se Kohlenstoff bilden konnen. Ohne 

30 Einschrankung der Allgemeinheit sind Beispiele fur bei der Pyrolyse Kohlen.stoff 
abspaltende Substanzen Benzol, Benzoesaure, Fettsiiuren, Glycerin und/oder Polyethylen- 
glykole. Die verwendeten Modifizierungsmittcl konnen je nach ihrcr MolekuIgroBe nur in 
die entsprechend groBeren Poren eindringen und diese ggf. verschlieBen, wiihrend kleinerc 
Poren unmodifiziert bleiben. In einer der Modifizierung foigenden thcrmischcn 

35 Behandlung des modifizierten Adsorbens wird insbesondere der Kohlenstoff aus den 
eingebrachten Modifiziemngsmittein abgespalten und verbleibt in den Poren. wiihrend 
gasformige und fluchiige Reaktionsprodukte aus dem Porensystem ausgetrieben werden. 
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Die in die Poren eingebrachten Modifizierungsmitiel fuhren dazu, dass aus ursprunglich 
orolieren Poren klemere Poren entstehen, so dass es insgesamt zu einer Erhohung der 
Anzahl an klemeren Poren kommt. Durch das crtindungsgemaBe Verfahren ist es somit 
moglich. Kohlenstoffmolekularsiebe mil einer definierten und engen PorengroBen- 
5 verieilung herzustellen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die Eigenschaften des erfindungsgemaB 
hergestelUen Kohlenstoffmolekularsiebes gezielt veriindert werden. Hierbei wird im 
Anschluss an die thermische Behandlung das Kohlenstoffmolekularsieb analog zum Stand 
10 der Technik einer anschlieBenden Aktivierung unterzogen, wobei die verengten Poren urn 
einen definierten Wert aufgeweitet werden (Carbon, 33 (1995), Nr.l2, 1717-1725). 
Besonders bevorzugt erfolgt eine chemische oder eine Dampfaktivierung. 

In weiieren einer besonderen Ausfuhrungsform kann das ertindungsgemaBe Verfahren zur 
15 Herstellung eines Arzneimittels verwendet werden. Hierbei wird innere Oberflache eines 
Kohlenstoff haltigen Adsorbens, insbesondere Aktivkohle und/oder CMS 
(Kohlenstoffmolekularsieb/e). mil einem oder mehreren Modifizierungsmitteln, 
insbesondere Arzneimittelwirkstoffen, oberfliichenmodifiziert. Derartige, an Aktivkohle 
Oder CMS gebundene Pharmazeutika sind vorteilhafterweise dazu geeignet, einen 
20 konstanten Wirkstoffspiegel im Kbrper zu erzielen, indem sie die an den feinporosen 
Kohlenstoff gebundenen Arzneimittelwirkstoffe kontrolliert abgeben (controlled release). 
Dabei ist die medizinische Unbedenklichkeit von Aktivkohlepraparaten durch die seit 
vielen Jahren praktizierte Verwendung von Kohle bei diarrhoischen Erkrankungen zur 
Adsorption von Toxinen u.a. gegeben. Vorteilhaft ist weiterhin. dass die Modifizierung mit 
25 einem iiberkritischen Fluid den Wirkstoff sehr schonend in die Triigersubstanz, das 
Adsorbens, einbringt und dass die Loslichkeit vieler Arzneistoffe in uberkritischen Fluiden 
ant i.st Ferner sind aufgrund des einfachen Modifizierungsschrittes mit dem 
erfindungsgemalien Verfahren hergestellte Arzneimittel deutlich kostengunstiger und 
wirtschaftlicher als beispielsweise nach dem Stand der Technik aufvvendig hergestellte 
30 Controlles-Release-Arzneimittel auf Microcomposite-Basis. 

Vorteilhafterweise besteht bei dem erfindungsgemaBen Verfahrens die Moglichkeit, 
zunLichst einen oder mehrere Substanzen an einem feinporosen Adsorbens zu adsorbieren 
und diese dann gemuB dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einem Modifizierungsmitiel 
35 reagieren zu lassen. Hierdurch konnen ein oder mehrere Reaktionsprodukte zur 
Modifizierung der inneren Oberflache angelagert werden, wiih rend andere Reaktions- 
produkte gegebenenfalls in dem uberkritischen Fluid gelost werden. 



8 



BNSDOCIO: <WO 



01 52981 A 1 I > 



^« PCT/EPOl/00503 



Uberraschenderwe.se ist es moglich n.it der. erfindungsgemaBen Verfahren Modifi- 
z.erungsm,uel ,n feinporose Adsorbent.en, insbesondere in Mikro- und Submikroporen 
gez,elt emzubringen. Auch konnen mit dem cfindungsgemaBen Verfahren qualitatiJ 
hochwert.ge Oberflachenmod.fizierungen, d.h. die Herstellung selektiver und katalvtisch 
wirksanner Adsorbentien. vorgenommen werden. Das erfindungsgemafie Verfahren' stellt 
.m Vergleich zum Stand der Technik ein technisch und wirtschaftl.ch vorteilhaftes 
Verfahren zur Modifizierung der inneren Oberflachen von fe.nporosen Adsorbenuen dar 
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Ohne Einschriinkung dcr Allgemeinheit vvird das erfindungsgemiiBc Verfahren unhand 
einiger Ausfuhrungsbeispiele niiher eriautert. 

1 . Modifizierung einer Aktivkohle mit Zirkonium(TV)oxid 
5 Es werden 0,15 g Komer einer ungetrockneten, nicht modifizierte Formaktivkohle fur die 
Gasreinigung eingewogen und mit einer Losung von 0,2 g Zirkoniumisopropylat in 4,5 ml 
uberkritischem Kohlendioxid (SCCO2) bei einer Temperalur von 40°C und einem Druck 
von isobar ca. 30 Minuten kontaktiert. Erhalten werden dabei braun-grauliche Aktiv- 
kohlepellets, die sowohl auf der AuBenseite wie auch im Korninneren weiBe Partikel 
10 enthielten, da das Zirkoniumisopropylat sehr schnell hydrolysieri und unter den genannten 
Bedingungen weiBes, hochreines Zirkonium(IV)oxid mit einer groBen Oberfliiche liefert. 
Das zur Hydrolyse benotigte Wasser siammt dabei aus der ungetrockneten Aktivkohle. 
Die Gewichtszunahme der Fomiaktivkohle durch die Modifizierung betragt ca. 20 %. 

15 2. Modifizierung einer Aktivkohle mit Palmitinsaure 

Es werden 0,5 g Komer einer ungetrockneten, nicht modifizierten Formaktivkohle fur die 
Gasreinigung eingewogen und mit einer Losung von 0,14 g Palmitinsaure und 0,05 g 
2-Propanol in 4,5 ml iiberkritischen Kohlendioxid bei einer Temperatur von 40°C und 
einem Druck von 120 bar 20 Minuten lang kontaktiert. AnschlieBend wird der Druck 

20 langsam (2 bar/min) entspannt, urn das Kohlendioxid von der Kohle zu desorbieren, wobei 
die adsorbierte Palmitinsaure und ein Teil des 2-Propanols auf der Aktivkohle 
zuriickbleiben. 

Zur weiteren Modifizierung der inneren Oberflache wird die modifizierte Aktivkohle bei 
900°C 60 Minuten thermisch behandelt. 

25 

3. Modifizierung einer Aktivkohle mit Octadecan 

Es werden 0,5 g Korner einer ungetrockneten, nicht modifizierten Gasrcinigungs^ 
Formaktivkohle eingewogen und mit einer Losung von 0,25 g Octadecan in 4,5 ml 
iiberkritischen Kohlendioxid bei einer Temperatur von 50X und einem Druck von 200 bar 
30 30 Minuten lang kontaktiert. AnschlieBend wird der Druck langsam (2 bar/min) entspannt 
urn das Kohlendioxid von der Kohle zu desorbieren, wobei das adsorbierte Octadecan auf 
der Aktivkohle zurlickbleibt. 

Die erhaltene Aktivkohle eignet sich insbesonderc fur spezielle Adsorptions- und 
Chromatographieprozesse. 

35 
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Patentanspriiche 



Verfahren zur Modifizierung der Oberfliichen von feinporosen Adsorbentien mil 
einem Porendurchmesser < 200 nm, 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t , dass man das Adsorbens Oder ein Gemisch 

mehrerer Adsorbentien mit einem iiberkritischen Fluid kontaktiert. 

welches ein oder mehrere Modifizierungsmittel gelost und/oder dispergiert enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, dass ein feinporoses Adsorbens verwendet 
wird, bei dem > 30 Vol.-% des Porenvolumens auf Poren mit einem 
Porendurchmesser von < 50 nm, insbesondere < 2 nm, entfallt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass das uberkritische Fluid nach der 
Oberflachenmodifizierung durch Uberfuhrung in den gasfOrmigen Zustand aus dem 
feinporosen Adsorbens entfemt wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass als uberkritisches Fluid Kohlendioxid, 
Lachgas, niedere Alkane, insbesondere Propan und/oder Butan, und/oder niedere 
Alkene, insbesondere Ethen. und/oder Methanol verwendet werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Modifizierungsmittel ein Metall, 
insbesondere ein Edelmetall. eine organ ische Verbindung, eine metal lorganische 
Verbindung und/oder eine anorganische Verbindung verwendet wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5. 

dadurch gekennzeichnet, dass ein feinporoses Adsorbens mit 

Makro- und/oder Meso- und/oder Mikro- und/oder Submikroporen verwendet w.rd. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass als feinporoses Adsorbens 
Kohlenstoff haltige Adsorbentien und/oder Zeolithe und/oder Kieselgele und/oder 
Aluminiumoxide modifiziert werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Kohlenstoff haltiges Adsorbens 
Aktivkohle und/oder Aktivkoks modifiziert wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, dass fiir die Oberflachenmodifizierung ein 
bereits oberflachenmodifiziertes feinporoses Adsorbens verwendet wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass das feinporose Adsorbens nach der 
Oberflachenmodifizierung physikalisch und/oder chemisch behandelt und/oder 
weiter oberflachenmodifiziert wird. 

1 1 Verfahren zur Hersiellung eines Molekularsiebes, 

dadurch gekennzeichnet, dass die innere Oberflache eines feinporosen 
Adsorbens mit einem oder mehreren Kohlenstoff haltigen Modifizierungsmitteln, 
welche bei einer thermischen Behandlung Kohlenstoff bilden, 
nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10 oberflachenmodifiziert wird und 
dass das oberflachenmodifizierte, feinporose Adsorbens anschlieBend thermisch 
behandelt wird, wobei der Kohlenstoff aus dem Kohlenstoff haltigen 
Modifizierungsmittel in dem oberflachenmodifizierten Adsorbens verbleibt, wahrend 
gasformige und/oder fluchtige Reaktionsprodukte aus dem Adsorbens ausgetrieben 
werden. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Molekularsiebes nach Anspruch 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Kohlenstoff haltiges ' 
Modifizierungsmittel Benzol, Benzoesaure, Fettsauren, Glycerin und/oder 
Polyethylengiykole verwendet werden. 
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13. Verfahren zur Herstellung eines Moiekularsiebes nach Anspruch 1 1 oder 12 

dadurch gekennzeichnet, dass als feinporoses Adsorbens Aktivkohie 
und/oder Aktivkoks modifiziert wird. 



14. 



Verfahren zur Herstellung eines Moiekularsiebes nach Anspruch 13. 

dadurch gekennzeichnet, dass das feinporbse Adsorbens nach der 
thermischen Behandlung aktiviert wird. 

1 5. Verfahren zur Herstellung eines Arzneimittels, 

dadurch gekennzeichnet. dass ein Kohlenstoff haltiges r.-.nporoses 
Adsorbens mit einem oder mehreren Arzneimittelwirkstoffen nach mindestens einem 
der Anspriiche 1 bis 10 oberflachenmodifiziert wird. 

1 6. Verfahren zur Herstellung eines Arzneimittels nach Anspruch 1 5. 
dadurch gekennzeichnet, das.s als Kohlenstoff haltiges feinporoses 
Adsorbens Aktivkohle und/oder ein Kohlenstoffmolekularsieb modifiziert wird. 
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